Surface Analysis by Photoelectrons – Computer Control of Experiments by Polčák, Josef
VYSOKE´ UCˇENI´ TECHNICKE´ V BRNEˇ
Fakulta strojnı´ho inzˇeny´rstvı´
U´stav fyzika´lnı´ho inzˇeny´rstvı´
Josef Polcˇa´k
Analy´za povrchu˚ pevny´ch la´tek pomocı´ fotoelektronu˚ - pocˇı´tacˇove´ rˇı´zenı´
experimentu˚
Surface Analysis by Photoelectrons – Computer Control of Experiments
Zkra´cena´ verze PhD thesis
Obor: Fyzika´lnı´ a materia´love´ inzˇeny´rstvı´
Sˇkolitel: prof. RNDr. Toma´sˇ Sˇikola, CSc.
Oponenti:
Datum obhajoby:
KLI´CˇOVA´ SLOVA
XPS, ARXPS, XPD, UHV, manipula´tor, hloubkovy´ profil
KEYWORDS
XPS, ARXPS, XPD, UHV, manipulator, depth profile
Dizertacˇnı´ pra´ce je ulozˇena na oddeˇlenı´ veˇdy a vy´zkumu FSI VUT v Brneˇ, Technicka´ 2, 616 69 Brno
c© Josef Polcˇa´k, Brno, 2010
ISBN 80-214-
ISSN 1213-4198
OBSAH
1 U´VOD 5
1.1 Cı´le dizertacˇnı´ pra´ce . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2 ZVOLENE´ METODY ZPRACOVA´NI´ 6
2.1 Rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.2 U´hloveˇ za´visla´ rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.3 Rentgenova´ fotoelektronova´ difrakce . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
3 VY´SLEDKY DIZERTACˇNI´ PRA´CE 8
3.1 Software pro vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚ ARXPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
3.1.1 Vy´pocˇet relativnı´ch koncentracı´ za´visly´ch na emisnı´m u´hlu . . . . . . . . . . . . . . . . 9
3.1.2 Porovna´nı´ vypocˇteny´ch a experimenta´lnı´ch koncentracı´ . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
3.1.3 Zmeˇny koncentracı´ modelu v jednotlivy´ch cyklech . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
3.1.4 Implementace vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ v Matlabu . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
3.1.5 Testova´nı´ vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ na simulovane´m vzorku . . . . . . . . . . . . . . 12
3.1.6 Vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚ rea´lne´ho vzorku . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
3.2 Manipulacˇnı´ syste´m pro fotoelektronova´ meˇrˇenı´ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
3.2.1 Mechanicky´ na´vrh manipula´toru . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
3.2.2 Ovla´da´nı´ manipula´toru . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.2.3 Komunikace PC s rˇı´dicı´ jednotkou . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
3.2.4 Pocˇı´tacˇove´ rˇı´zenı´ experimentu˚ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.2.5 Meˇrˇenı´ difrakce meˇdeˇne´ho monokrystalu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
4 ZA´VEˇR 22
LITERATURA 24
PUBLIKACE AUTORA 25
CURRICULUM VITAE 27
SUMMARY 28
3
4
1 U´VOD
Prˇedkla´dana´ dizertacˇnı´ pra´ce se zaby´va´ metodami pro vy´zkum chemicke´ho slozˇenı´ vzorku˚ za
pouzˇitı´ fotoelektronu˚. Fotoelektrony jsou ve vsˇech uva´deˇny´ch prˇı´padech vytva´rˇeny fotoemisı´ vyvo-
lanou rentgenovy´m za´rˇenı´m. Za´kladnı´m stavebnı´m kamenem je metoda rentgenove´ fotoelektronove´
spektroskopie, na kterou navazujı´ jejı´ prˇı´buzne´ metody – u´hloveˇ za´visla´ rentgenova´ fotoelektronova´
spektroskopie a rentgenova´ fotoelektronova´ difrakce.
Pra´ce je rozdeˇlena do trˇı´ te´maticky´ch cˇa´stı´. V teoreticke´ cˇa´sti je popisova´na za´kladnı´ teorie uve-
deny´ch metod. Veˇtsˇı´ pozornost je veˇnova´na metodeˇ u´hloveˇ za´visle´ rentgenove´ fotoelektronove´ spek-
troskopie, ktera´ je pouzˇı´va´na ke zkouma´nı´ hloubkove´ho slozˇenı´ povrchu vzorku˚ – hloubkovy´ch
profilu˚. V za´veˇru te´to cˇa´sti jsou uvedeny teoreticke´ vy´pocˇty simulovany´ch vzorku˚ touto metodou
pomocı´ vytvorˇene´ho softwaru.
Druha´ – na´vrhova´ cˇa´st popisuje vy´voj manipulacˇnı´ho a rˇı´dicı´ho syste´mu pro experimenta´lnı´
zarˇı´zenı´ realizujı´cı´ uvedene´ fotoelektronove´ metody. Je zde popsa´n na´vrh mechanicke´ konstrukce
a na´vrh elektronicke´ho rˇı´zenı´ manipula´toru, vcˇetneˇ popisu vytvorˇene´ho ovla´dacı´ho softwaru.
V poslednı´ – experimenta´lnı´ cˇa´sti jsou prezentova´ny experimenty provedene´ vsˇemi uvedeny´mi
metodami. Nejveˇtsˇı´ prostor je opeˇt veˇnova´n metodeˇ u´hloveˇ za´visle´ rentgenove´ fotoelektronove´ spek-
troskopie, pomocı´ nı´zˇ je urcˇova´no hloubkove´ slozˇenı´ rea´lny´ch vzorku˚. U dalsˇı´ch metod jsou strucˇne´
uka´zky zı´skany´ch dat s popisem jejich vy´znamu.
1.1 C I´LE DIZERTACˇNI´ PRA´CE
Hlavnı´ dva cı´le dizertacˇnı´ pra´ce byly:
1. vytvorˇenı´ softwaru pro vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚ u´hloveˇ za´visle´ rentgenove´ fotoelektro-
nove´ spektroskopie
2. vybudova´nı´ nove´ho manipulacˇnı´ho syste´mu pro realizaci fotoelektronovy´ch meˇrˇenı´
Pro splneˇnı´ cı´le 1 bylo zapotrˇebı´ splnit na´sledujı´cı´ dı´lcˇı´ cı´le:
• zvolit vhodny´ algoritmus vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚
• zvolit vhodnou metodu pro vy´pocˇet relativnı´ch koncentracı´ z modelu vzorku
• zvolit vhodne´ minimalizacˇnı´ metody pro vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚
• odzkousˇet vytvorˇeny´ software na simulovany´ch vzorcı´ch
• odzkousˇet vytvorˇeny´ software na rea´lny´ch vzorcı´ch
Cı´lem 2 bylo navrzˇenı´ manipulacˇnı´ho syste´mu pro vakuovou komoru v laboratorˇi povrchu˚ a
tenky´ch vrstev na U´stavu fyzika´lnı´ho inzˇeny´rstvı´ FSI VUT v Brneˇ. Motivace tohoto u´kolu spocˇı´vala
ve vylepsˇenı´ sta´vajı´cı´ho syste´mu pro uskutecˇneˇnı´ novy´ch typu˚ experimentu˚ a take´ pro snadneˇjsˇı´
manipulaci se vzorky. Tento u´kol se skla´dal z neˇkolika dı´lcˇı´ch cı´lu˚:
• na´vrhu mechanicke´ cˇa´sti manipula´toru
• na´vrhu elektronicke´ rˇı´dicı´ jednotky pro ovla´da´nı´ tohoto manipula´toru
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• na´vrhu softwaru pro mikrokontrolery rˇı´dicı´ jednotky
• na´vrhu ovla´dacı´ho softwaru v PC pro rˇı´zenı´ manipula´toru
• pocˇı´tacˇove´ho rˇı´zenı´ experimentu˚
2 ZVOLENE´ METODY ZPRACOVA´NI´
2.1 RENTGENOVA´ FOTOELEKTRONOVA´ SPEKTROSKOPIE
Rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie (da´le XPS – z anglicke´ho X-ray Photoelectron
Spectroscopy) je metoda pouzˇı´vana´ jizˇ dlouha´ le´ta pro chemickou analy´zu vzorku˚. Odpovı´da´ na
tyto ota´zky: jake´ prvky jsou prˇı´tomny na povrchu vzorku, v jake´m chemicke´m stavu se tyto prvky
nacha´zejı´ a jake´ je jejich mnozˇstvı´ (relativneˇ vu˚cˇi ostatnı´m prvku˚m ve vzorku) [1, 2].
Podstatou te´to metody je fotoelektricky´ jev. Zkoumany´ vzorek je ozarˇova´n rentgenovy´m za´rˇenı´m,
ktere´ emituje z vnitrˇnı´ch hladin atomu˚ elektrony, nazy´vane´ fotoelektrony, postupujı´cı´ z mı´sta emise
do ru˚zny´ch smeˇru˚. Fotoelektrony na sve´ cesteˇ podstupujı´ sra´zˇky s atomy ve vzorku, ktere´ jsou ne-
pruzˇne´ i pruzˇne´. Prˇi nepruzˇne´ sra´zˇce fotoelektron pokracˇuje v letu pu˚vodnı´m smeˇrem, ale ztra´cı´
svoji energii, prˇi pruzˇne´ sra´zˇce se jeho energie nemeˇnı´, ale zmeˇnı´ se smeˇr jeho letu. Fotoelektrony,
ktere´ opustı´ vzorek, jsou detekova´ny v prˇı´slusˇne´m smeˇru energiovy´m analyza´torem, ktery´ meˇrˇı´ in-
tenzitu fotoelektronu˚ v za´vislosti na jejich kineticke´ energii. Fotoelektron zı´ska´ kinetickou energii
EK z energie rentgenove´ho za´rˇenı´ o velikosti hν a zbyla´ cˇa´st je rozdeˇlena na energii nezbytnou pro
opusˇteˇnı´ atomu – vazebnou energii EB a vy´stupnı´ pra´ci analyza´toruW :
EK = hν − EB −W (2.1)
Vy´sledkem experimentu je fotoelektronove´ spektrum – za´vislost intenzity na energii, ktera´ mu˚zˇe
by´t bud’ kineticka´ nebo vazebna´. Vzhledem k tomu, zˇe kazˇdy´ elektron v kazˇde´m atomu ma´ danou
vazebnou energii, je ve spektru uva´deˇna veˇtsˇinou tato energie. Fotoelektrony z ru˚zny´ch hladin atomu˚
vyvolajı´ ve spektru prˇı´slusˇne´ spektra´lnı´ cˇa´ry – pı´ky, pomocı´ nichzˇ lze identifikovat prvky obsazˇene´
ve vzorku. Z fotoelektronove´ho spektra lze take´ urcˇit chemicke´ sloucˇeniny, u ktery´ch docha´zı´ vlivem
chemicke´ vazby mezi atomy ke zmeˇneˇ vazebne´ energie fotoelektronu a pı´k je tak posunuty´. Metodu
XPS lze pouzˇı´t take´ ke kvantitativnı´ analy´ze, pomocı´ nı´zˇ je mozˇne´ zjistit relativnı´ koncentrace prvku˚
a sloucˇenin, ktere´ jsou ve vzorku obsazˇeny. Velka´ vy´hoda spocˇı´va´ v tom, zˇe metoda je nedestruktivnı´
a tedy zkoumany´ vzorek lze pouzˇı´t naprˇ. pro dalsˇı´ analy´zu, anizˇ by bylo zmeˇneˇno jeho slozˇenı´ nebo
struktura.
2.2 U´HLOVEˇ ZA´VISLA´ RENTGENOVA´ FOTOELEKTRONOVA´ SPEKTROSKOPIE
U´hloveˇ za´visla´ rentgenova´ fotoelektronova´ spektroskopie (da´le ARXPS – z anglicke´ho Angle Re-
solved X-ray Photoelectron Spectroscopy) vycha´zı´ z metody XPS. Pomocı´ te´to metody lze zkoumat
nejen chemicke´ slozˇenı´ povrchu vzorku, ale take´ prova´deˇt hloubkovou analy´zu [3, 4]. Skutecˇnost,
zˇe je metoda hloubkoveˇ citliva´ ilustruje obra´zek 2.1. Rentgenove´ za´rˇenı´ pronika´ neˇkolik µm pod
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povrch vzorku, ovsˇem vyrazˇene´ fotoelektrony jsou schopny urazit mnohem kratsˇı´ dra´hu, protozˇe
docha´zı´ k jejich sra´zˇka´m uvnitrˇ vzorku. Tato vzda´lenost je prˇiblizˇneˇ 3λ, tedy trojna´sobek strˇednı´
volne´ dra´hy λ prˇi nepruzˇny´ch sra´zˇka´ch (IMFP – z anglicke´ho Inelastic Mean Free Path). Informacˇnı´
hloubka je za´visla´ na emisnı´m u´hlu θ, pod ktery´m jsou unikajı´cı´ fotoelektrony detekova´ny (meˇrˇen od
osy vzorku). U velky´ch emisnı´ch u´hlu˚ je informace zı´ska´va´na z povrchu, zatı´mco u maly´ch z veˇtsˇı´
hloubky. Nejveˇtsˇı´ beˇzˇneˇ dosahovana´ hloubkova´ citlivost metody je 5–10 nm, tedy metoda je velmi
povrchova´.
Obra´zek 2.1: Sche´ma experimentu ARXPS.
Obecneˇ se prˇedpokla´da´, zˇe zkoumana´ cˇa´st vzorku je slozˇena z homogennı´ch vrstvicˇek s ostry´mi
rozhranı´mi. Meˇrˇenı´m se zı´ska´ se´rie spekter XPS pro ru˚zne´ emisnı´ u´hly, ze ktery´ch se pocˇı´ta´ hloub-
kove´ rozlozˇenı´ prvku˚. Tento vy´pocˇet nenı´ zcela jednoduchou za´lezˇitostı´, protozˇe neexistuje explicitnı´
vztah, podle ktere´ho by bylo mozˇne´ jednoznacˇneˇ urcˇit hloubkove´ profily ze spekter XPS. Obra´ceny´
vy´pocˇet, tedy zı´ska´nı´ spekter XPS, respektive intenzit fotoelektronovy´ch pı´ku˚, ze zadane´ho hloub-
kove´ho profilu lze realizovat vı´ce metodami. Jednou s nejprˇesneˇjsˇı´ch je metoda Monte Carlo [5],
ktera´ je ovsˇem velmi pomala´, zvla´sˇteˇ je-li pozˇadova´na velka´ prˇesnost vy´pocˇtu. Metody, ktere´ se
pro tyto typy vy´pocˇtu˚ pouzˇı´vajı´, jsou zalozˇene´ na u´tlumu fotoelektronu˚. Prˇesnost majı´ sice horsˇı´ –
zejme´na u veˇtsˇı´ch emisnı´ch u´hlu˚, kde se projevuje vliv elasticke´ho rozptylu, ale jsou velmi rychle´.
2.3 RENTGENOVA´ FOTOELEKTRONOVA´ DIFRAKCE
Rentgenova´ fotoelektronova´ difrakce (da´le XPD – z anglicke´ho X-ray Photoelectron Diffraction)
je metoda, ktera´ se pouzˇı´va´ pro zkouma´nı´ usporˇa´dany´ch struktur, ktery´mi mohou by´t naprˇ. mono-
krystalicke´ objemove´ vzorky nebo usporˇa´dane´ vrstvy deponovane´ na ru˚zny´ch substra´tech. Zkou-
mat touto metodou lze take´ defekty, tedy poruchy usporˇa´danosti teˇchto materia´lu˚. Za´kladnı´ infor-
mace o loka´lnı´ strukturˇe povrchu˚ mu˚zˇe by´t odvozena prˇı´mo z nameˇrˇeny´ch za´vislostı´ – naprˇ. podle
hlavnı´ch pı´ku˚. K zı´ska´nı´ detailneˇjsˇı´ch informacı´ je potrˇeba nameˇrˇena´ data porovna´vat s teoreticky´mi,
pocˇı´tany´mi podle kvantoveˇ-mechanicky´ch teoriı´ rozptylu elektronu [6].
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Metoda vyuzˇı´va´ jevu fotoelektronove´ difrakce, ke ktere´ docha´zı´ prˇi pru˚letu fotoelektronu
usporˇa´danou strukturou. Jakmile foton prˇeda´ dostatecˇnou energii elektronu, ten mu˚zˇe by´t emitova´n
a tento fotoelektron prˇi opousˇteˇnı´ atomu mu˚zˇe by´t rozpty´len na okolnı´ch atomech la´tky. V prˇı´padeˇ
usporˇa´dane´ struktury je pravdeˇpodobnost rozptylu za´visla´ na smeˇru letu fotoelektronu, v urcˇity´ch
smeˇrech je velka´, v jiny´ch mala´. Vytva´rˇejı´ se tak rozptylove´ vlny, ktere´ spolu navza´jem interferujı´ a
jejich vy´sledkem je vı´cena´sobny´ rozptyl.
Meˇrˇenı´m intenzity v ru˚zny´ch smeˇrech se zı´ska´ informace o vy´sledne´ vlneˇ. Difrakcˇnı´ anizotropie,
dana´ minima´lnı´ a maxima´lnı´ intenzitou podle vztahu A = (Imax − Imin)/Imax mu˚zˇe dosahovat
hodnot azˇ 0, 75 [1], tedy zmeˇny intenzit v za´vislosti na smeˇru detekce mohou by´t velke´. U XPD
se zpravidla meˇrˇı´ intenzita jednoho vybrane´ho pı´ku v za´vislosti na natocˇenı´ vzorku, ktere´ mu˚zˇe by´t
bud’ pola´rnı´ (obra´zek 2.2a) nebo azimuta´lnı´ (obra´zek 2.2b). Vzhledem k tomu, zˇe u´tlumove´ de´lky
fotoelektronu˚ jsou male´, je informace o strukturˇe zı´ska´va´na z hloubky 1–10 nm.
Obra´zek 2.2: Zna´zorneˇnı´ ”skenu“ XPD (a) pola´rnı´ho, (b) azimuta´lnı´ho. Prˇejato z [6].
Jednou z vy´hod XPD je vy´beˇr prvku nebo chemicke´ sloucˇeniny, jejı´zˇ vlastnosti se budou zjisˇt’ovat.
Zkoumany´ vzorek tedy mu˚zˇe obsahovat vı´ce prvku˚ nebo sloucˇenin a XPD si vybere jen tu, ktera´ je
prˇedmeˇtem za´jmu. Toto je velka´ vy´hoda v porovna´nı´ s metodou LEED (z anglicke´ho Low Energy
Electron Diffraction) [7], ktera´ je tradicˇneˇ pouzˇı´vana´ pro urcˇova´nı´ struktury. V mnoha prˇı´padech je
pomocı´ XPD objevena zrˇetelneˇ usporˇa´dana´ struktura, zatı´mco u metody LEED nikoliv [1].
3 VY´SLEDKY DIZERTACˇNI´ PRA´CE
3.1 SOFTWARE PRO VY´POCˇET HLOUBKOVY´CH PROFILU˚ ARXPS
Vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚, realizovany´ vytvorˇeny´m softwarem, se rˇı´dı´ algoritmem uvedeny´m
na obra´zku 3.1. Na pocˇa´tku je nejprve potrˇeba definovat model vzorku, v neˇmzˇ je nejhorneˇjsˇı´ povrch
vzorku rozdeˇlen na N vrstev, ktere´ mohou mı´t jednotnou konstantnı´ tlousˇt’ku t nebo naprosto indi-
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vidua´lneˇ definovanou tlousˇt’ku. Nejhorneˇjsˇı´ vrstva je oznacˇena indexem 1 a nejspodneˇjsˇı´ N , ktera´
mu˚zˇe by´t jizˇ povazˇova´na za substra´t, tedy nekonecˇneˇ silnou vrstvu. V dalsˇı´m kroku jsou z hloub-
kovy´ch koncentracı´ modelu pocˇı´ta´ny relativnı´ koncentrace v za´vislosti na emisnı´ch u´hlech a jsou
porovna´va´ny s experimenta´lnı´mi. Jsou-li v dostatecˇne´ shodeˇ, vy´pocˇet mu˚zˇe by´t ukoncˇen, v opacˇne´m
prˇı´padeˇ jsou koncentrace modelu zmeˇneˇny a vy´pocˇet se opakuje.
Obra´zek 3.1: Algoritmus vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚.
3.1.1 Vy´pocˇet relativnı´ch koncentracı´ za´visly´ch na emisnı´m u´hlu
Pro vy´pocˇet relativnı´ch koncentracı´ za´visly´ch na emisnı´m u´hlu se vyuzˇı´va´ vztahu˚ pro u´tlum foto-
elektronu˚. Korekce elasticke´ho rozptylu je prova´deˇna nahrazova´nı´m neelasticky´ch strˇednı´ch volny´ch
drah u´tlumovy´mi de´lkami [8].
Tento vy´pocˇet vycha´zı´ ze dvou za´kladnı´ch vztahu˚:
• pro vy´pocˇet relativnı´ koncentrace XA prvku A ve vzorku obsahujı´cı´ho j prvku˚ [1]
XA =
IA/RA∑
j
Ij/Rj
, (3.1)
kde IA je intenzita fotoelektronove´ho pı´ku prvku A a RA je intenzita meˇrˇena´ na standardizo-
vane´m vzorku obsahujı´cı´m pouze cˇisty´ prvek A za stejny´ch podmı´nek.
• pro u´tlum fotoelektronu˚ unikajı´cı´ch ze vzorku (Beer-Lambertu˚v za´kon)
I = I(z)exp
( −z
λijcosθ
)
, (3.2)
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kde I je meˇrˇena´ intenzita, I(z) intenzita generovana´ v hloubce z, θ je emisnı´ u´hel vztazˇeny´
ke kolmici vzorku, λij je strˇednı´ volna´ dra´ha fotoelektronu prvku j prˇi nepruzˇny´ch sra´zˇka´ch
procha´zejı´cı´ho prˇes prvek (sloucˇeninu) i.
3.1.2 Porovna´nı´ vypocˇteny´ch a experimenta´lnı´ch koncentracı´
Posouzenı´ souhlasu u´hlovy´ch koncentracı´ hloubkovy´ch profilu˚ ARXPS se prova´dı´ kombino-
vany´m krite´riem, ktere´ je slozˇeno ze dvou metod. Prvnı´m z nich je suma cˇtvercu˚ odchylek:
C =
∑
j,θ
[
Xcalcj (θ)−Xexpj (θ)
]2
, (3.3)
kde Xcalcj (θ) jsou vypocˇtene´ a X
exp
j (θ) experimenta´lnı´ u´hlove´ koncentrace. Druhy´m krite´riem je
metoda neuhlazenosti (kvadra´t gradientu koncentracı´) [9]:
U = n
′2 =
∞∫
0
[
dn(z)
dz
]2
dz, (3.4)
kde n(z) je koncentrace profilu v hloubce z. Celkove´ krite´rium se vypocˇı´ta´ podle vztahu:
Q = C + αU, (3.5)
kde α je regulacˇnı´ konstanta, ktera´ stanovı´ va´hu mezi obeˇma metodami.
3.1.3 Zmeˇny koncentracı´ modelu v jednotlivy´ch cyklech – minimalizacˇnı´ metody
Tyto zmeˇny se v podstateˇ vzˇdy prova´deˇjı´ pomocı´ neˇjake´ metody, ktera´ umı´ minimalizovat obec-
nou funkci o vı´ce argumentech. Vstupnı´mi argumenty te´to funkce jsou koncentrace modelu hloub-
kove´ho profilu nij , vy´stupem je hodnotı´cı´ krite´rium Q. Tato metoda musı´ by´t schopna meˇnit ar-
gumenty (koncentrace modelu) s urcˇity´mi omezenı´mi. Koncentrace ktere´hokoliv prvku v libovolne´
vrstveˇ musı´ by´t v rozmezı´ od 0 do 1 a soucˇet koncentracı´ vsˇech prvku˚ ve vrstveˇ musı´ by´t roven
jedne´.
Pro minimalizaci lze pouzˇı´t neˇktere´ z funkcı´ optimalizacˇnı´ho toolboxu Matlabu. Vy´pocˇet je
standardneˇ prova´deˇn funkcı´ ”fmincon“ [10]. Je to funkce, ktera´ hleda´ minimum nelinea´rnı´ spojite´
funkce s mozˇnostı´ zada´nı´ nejru˚zneˇjsˇı´ch omezujı´cı´ch podmı´nek – rozsahu˚ jednotlivy´ch promeˇnny´ch,
linea´rnı´ch kombinacı´ vstupu˚ ve formeˇ rovnic a nerovnic a take´ s mozˇnostı´ definice vlastnı´ nelinea´rnı´
funkce, jejı´zˇ omezujı´cı´ podmı´nky pro vstupy budou prˇi hleda´nı´ dodrzˇeny.
Specia´lnı´ metodou, ktera´ je schopna hledat minimum u velmi ru˚znorody´ch proble´mu˚ jsou gene-
ticke´ algoritmy [11, 12]. Narozdı´l od jiny´ch minimalizacˇnı´ch metod, u ktery´ch musı´ minimalizovana´
funkce splnˇovat urcˇite´ pozˇadavky, je spektrum jejich mozˇne´ho pouzˇitı´ velmi sˇiroke´. O minimalizo-
vane´ funkci nenı´ trˇeba veˇdeˇt te´meˇrˇ nic – postacˇı´, je-li jejı´ vstup mozˇno vyja´drˇit pomocı´ bina´rnı´ho
rˇeteˇzce a jejı´ vy´stup, ktery´ se ma´ minimalizovat je skala´r. Mohou by´t pouzˇity prakticky na mi-
nimalizaci funkcı´ spojity´ch i nespojity´ch, analogovy´ch i diskre´tnı´ch. K jejich obecny´m vlastnostem
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patrˇı´ velmi dobre´ prohleda´va´nı´ mozˇny´ch rˇesˇenı´. Zatı´mco veˇtsˇina optimalizacˇnı´ch algoritmu˚ se ”drzˇı´“
urcˇite´ho rˇesˇenı´ a snazˇı´ se toto da´le vylepsˇovat, geneticke´ algoritmy sta´le ”zkoumajı´“, jestli nenı´ lepsˇı´
rˇesˇenı´ neˇkde u´plneˇ jinde, tzn. snazˇı´ se nale´zt skutecˇne´ globa´lnı´ minimum. Jejich sˇiroka´ prohleda´vacı´
kapacita mu˚zˇe by´t pouzˇita k prˇiblı´zˇenı´ se ke spra´vne´mu vy´sledku a da´le je mozˇno pokracˇovat jinou
minimalizacˇnı´ metodou.
3.1.4 Implementace vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ v Matlabu
Vy´sˇe uvedeny´ algoritmus vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ byl implementova´n do vy´pocˇetnı´ho
prostrˇedı´ Matlab, protozˇe toto prostrˇedı´ poskytuje nejen minimalizacˇnı´ funkci ”fmincon“, ale take´
geneticke´ algoritmy [13]. Vesˇkere´ parametry, ktere´ program potrˇebuje k vy´pocˇtu, zada´va´ uzˇivatel
do souboru˚ ”zadaniARXPS.m“ a ”knihovna prvku“. ”Knihovna prvku“ obsahuje textovou databa´zi
prvku˚ s parametry potrˇebny´mi pro vy´pocˇet u´tlumovy´ch de´lek vcˇetneˇ strˇednı´ch volny´ch drah
u nepruzˇny´ch rozptylu˚, ”zadaniARXPS.m“ obsahuje vsˇechny ostatnı´ parametry vy´pocˇtu.
Prˇed vlastnı´ minimalizacı´ je potrˇeba stanovit, jaky´m zpu˚sobem se budou koncentrace modelu
prˇeda´vat dane´ minimalizacˇnı´ metodeˇ. U ”fmincon“ obra´zek 3.2a se definuje matice, jejı´zˇ rˇa´dky od-
povı´dajı´ vrstva´m, a kazˇdy´ sloupec prˇedstavuje jeden prvek, jehozˇ koncentraci v prˇı´slusˇne´ vrstveˇ
uda´va´ rea´lne´ cˇı´slo v rozmezı´ od 0 do 1. Soucˇet vsˇech koncentracı´ ve vrstveˇ musı´ by´t roven 1. Obeˇ
tyto podmı´nky jsou u funkce ”fmincon“ splnitelne´.
Obra´zek 3.2: Ko´dova´nı´ koncentracı´ modelu (a) u minimalizacˇnı´ funkce ”fmincon“, (b) u geneticky´ch
algoritmu˚.
U vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ pomocı´ geneticky´ch algoritmu˚ mohou koncentrace modelu
naby´vat pouze neˇkolika diskre´tnı´ch hodnot – u´rovnı´, ktere´ se prˇevedou na bina´rnı´ rˇeteˇzce [I].
Pouzˇı´va´ se zde podobna´ matice jako u ”fmincon“ (obra´zek 3.2b) s vrstvami v rˇa´dcı´ch, ovsˇem
sloupce zde prˇedstavujı´ diskre´tnı´ u´rovneˇ a v kazˇde´ bunˇce matice bude pra´veˇ jeden prvek. Velikost
koncentrace urcˇite´ bunˇky je rovna prˇevra´cene´ hodnoteˇ pocˇtu u´rovnı´ ve vrstveˇ. V tomto prˇı´padeˇ jsou
zde 4 sloupce, tedy koncentrace kazˇde´ bunˇky bude 0, 25. Ve vrstveˇ 4 je jen Co s koncentracı´ 1 a ve
vrstveˇ 5 je 0, 25 Co, 0, 5 Si a 0, 25 SiO2. Tato koncepce ma´ vy´hodu v tom, zˇe se nemusı´ kontrolovat
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meze koncentracı´ ani jejich soucˇty ve vrstva´ch. Navı´c celkovy´ pocˇet kombinacı´ profilu je zde
omezen oproti nekonecˇne´mu pocˇtu profilu˚ v prˇedchozı´m prˇı´padeˇ, cozˇ zvysˇuje pravdeˇpodobnost
nalezenı´ optima´lnı´ho profilu za relativneˇ kra´tky´ cˇas.
Pro kazˇdy´ vy´pocˇet musı´ by´t zada´n vzorek, model a parametry vy´pocˇtu. U vzorku se zada´va´,
z jaky´ch prvku˚ nebo sloucˇenin se vzorek skla´da´ a to vcˇetneˇ spektra´lnı´ch cˇar – pı´ku˚, jejichzˇ kon-
centrace v za´vislosti na emisnı´m u´hlu jsou rovneˇzˇ prˇeda´va´ny. Da´le je to vektor emisnı´ch u´hlu˚ a
materia´l anody rentgenove´ho zdroje. U modelu se zada´va´ prˇedevsˇı´m pocˇet vrstev a jejich tlousˇt’ka.
Je mozˇne´ definovat tlousˇt’ku kazˇde´ vrstvy individua´lneˇ a take´ rozhodnout, zdali bude poslednı´ vrstva
povazˇova´na za substra´t cˇi nikoli. Na mı´steˇ substra´tu (poslednı´ vrstvy) bude vzˇdy pra´veˇ jeden prvek.
V prˇı´padeˇ funkce ”fmincon“, ktera´ nepracuje diskre´tneˇ, je potrˇeba substra´t definovat, geneticke´ algo-
ritmy ho budou hledat samy. Dalsˇı´m obecny´ parametrem modelu je typ srovna´vacı´ metody ”neuhla-
zenosti“. Geneticke´ algoritmy startujı´ z na´hodny´ch pocˇa´tecˇnı´ch koncentracı´ modelu, u ”fmincon“
se musı´ zadat – naprˇ. ”napevno“ nebo z prˇedchozı´ho vy´pocˇtu. Da´le je u ”fmincon“ mozˇnost zada´nı´
pevne´ koncentrace urcˇite´ho prvku na urcˇite´ vrstveˇ nebo nastavenı´ minima´lnı´/maxima´lnı´ hodnoty te´to
koncentrace. Tı´mto lze naprˇ. narˇı´dit algoritmu, zˇe na urcˇite´m mı´steˇ dany´ prvek bude alesponˇ v dane´
minima´lnı´ koncentraci nebo naopak rˇı´ci, zˇe se zde dany´ prvek nebude vyskytovat. Tedy v prˇı´padeˇ,
zˇe algoritmus hleda´nı´ se odkla´nı´ od odhadovane´ho rˇesˇenı´, je mozˇne´ tı´mto zpu˚sobem ho ”nave´st“
k rˇesˇenı´, ktere´ se prˇedpokla´da´ a pak se odzkousˇı´, zdali je toto rˇesˇenı´ vu˚bec mozˇne´ (podle shody
vypocˇteny´ch a experimenta´lnı´ch u´hlovy´ch koncentracı´).
Parametry vy´pocˇtu urcˇujı´, co se bude kdy pocˇı´tat a pomocı´ jake´ metody. Prˇi vy´pocˇtu lze kombi-
novat ru˚zne´ vzorky a modely, pocˇı´tat stejne´ vy´pocˇty s ru˚znou prˇesnostı´, apod. Je zde definovana´ sek-
vence po sobeˇ na´sledujı´cı´ch vy´pocˇtu˚, kde je v kazˇde´m kroku zada´na: konstanta α urcˇujı´cı´ va´hu mezi
hodnotı´cı´mi krite´rii, vzorek a model ktere´ jsou pouzˇity v tomto vy´pocˇtu, metoda vy´pocˇtu (”fmincon“
nebo geneticke´ algoritmy) a dalsˇı´ parametry.
3.1.5 Testova´nı´ vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ na simulovane´m vzorku
Na testovacı´m vy´pocˇtu bude uka´za´n postup prˇi vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚, kde na mı´sto
experimenta´lnı´ch u´hlovy´ch koncentracı´ jsou dosazeny teoreticke´ koncentrace simulovany´ch vzorku˚
vypocˇtene´ programem SESSA [14], ktery´ pocˇı´ta´ fotoelektronova´ spektra metodou Monte Carlo.
Tento software rovneˇzˇ obsahuje databa´zi strˇednı´ch neelasticky´ch volny´ch drah, ktere´ byly pouzˇity
ve vsˇech uvedeny´ch vy´pocˇtech. Uvedeny´ algoritmus z obra´zku 3.1 je prˇi vy´pocˇtu pouzˇit neˇkolikra´t,
zvla´sˇt’ pro kazˇde´ α a minimalizacˇnı´ metodu. Vy´pocˇty hloubkovy´ch profilu˚ jsou prova´deˇny ve
dvou fa´zı´ch. V prvnı´ fa´zi se profily pocˇı´tajı´ pro neˇkolik α pomocı´ geneticky´ch algoritmu˚. Z teˇchto
vy´sledku˚ se vybere jeden ”vhodny´“, ktery´m se bude inicializovat druha´ fa´ze vy´pocˇtu – minimalizace
funkcı´ ”fmincon“. Ta probı´ha´ od urcˇite´ho α – zpravidla odpovı´dajı´cı´ho inicializacˇnı´m koncentracı´m.
Vy´sledek te´to prvnı´ minimalizace inicializuje dalsˇı´ minimalizaci pro α mensˇı´ nezˇ prˇedchozı´ (profil
se zprˇesnˇuje). Dalsˇı´ postupne´ minimalizace probı´hajı´ tak dlouho, dokud nenı´ nalezen ”vhodny´“
vy´sledek.
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Zde se ovsˇem nabı´zı´ ota´zka, jak vybı´rat vhodne´ vy´sledky u obou minimalizacˇnı´ch metod. Toto
rozhodova´nı´ je na uzˇivateli, ktery´ zkouma´nı´m vy´sledny´ch profilu˚ vybere takove´, ktere´ nejsou
”prˇefitovane´“, ani ”nedofitovane´“ dle vlastnı´ho uva´zˇenı´ nebo mu˚zˇe k rozhodova´nı´ pouzˇı´t takzvane´
metody ”L-curve“. Tato metoda je zalozˇena na posouzenı´ logaritmicke´ za´vislosti neuhlazenosti
U na logaritmu cˇtvercu˚ odchylek C pro velky´ rozsah hodnot α [15], ktera´ je u ARXPS pouzˇita
naprˇ. v [9]. Na obra´zku 3.3 je uka´zka tohoto zobrazenı´ s vyznacˇenı´m oblasti s maxima´lnı´ va´hou
neuhlazenosti (maxima´lnı´ regulace – velke´ α) a maxima´lnı´ va´hou cˇtvercu˚ odchylek (minima´lnı´
regulace – male´ α). Podle te´to metody se α odpovı´dajı´cı´ nejoptima´lneˇjsˇı´mu vy´sledku nacha´zı´ ve
vyznacˇene´m rohu v leve´ cˇa´sti krˇivky.
Obra´zek 3.3: Uka´zka ”L-curve“ metody. Prˇejato z [9].
Programem SESSA byly tedy vypocˇteny intenzity pı´ku˚ Si2s a Si(O2)2s vzorku 2 nmSiO2 na
substra´tu Si. Na´sledneˇ byly prˇevedeny na u´hloveˇ za´visle´ koncentrace vztahem 3.1, kde se za inten-
zitu standardizovane´ho vzorku RA dosadı´ intenzita, kterou vypocˇı´ta´ SESSA pro vzorek slozˇeny´ jen
ze substra´tu prvku A za stejny´ch podmı´nek. Zvoleny´ model vzorku se skla´da´ z 15 vrstev o jednotne´
tlousˇt’ce 0, 25 nm, za nejhlubsˇı´ vrstvou na´sleduje substra´t. Pro vy´pocˇet geneticky´mi algoritmy byl
stanoven pocˇet u´rovnı´ ve vsˇech vrstva´ch na 4 a dosazovana´ α byla v rozsahu 10−9 azˇ 103 (geome-
tricka´ rˇada o 20 cˇlenech s kvocientem 4). Da´le jako krite´rium neuhlazenosti bylo pouzˇito kvadra´tu
gradientu koncentracı´ (rovnice 3.4) a to jak u vy´pocˇtu geneticky´mi algoritmy, tak i u funkce ”fmin-
con“. Toto krite´rium bylo pouzˇito ve vsˇech vy´pocˇtech ARXPS v te´to pra´ci.
Na obra´zku 3.4a je ”L-curve“ graf vy´pocˇtu geneticky´mi algoritmy, v jehozˇ leve´ cˇa´sti je na´znak
ohyb nahoru, tak jako je tomu na obra´zku 3.3. Podle tohoto grafu byl vybra´n profil pro α = 0, 0038
(obra´zek 3.4b), na ktere´m je rozhranı´ SiO2/Si pomeˇrneˇ sˇiroke´. Tı´mto profilem byl inicializova´n
vy´pocˇet funkcı´ ”fmincon“. ”L-curve“ graf na obra´zku 3.5a ma´ jizˇ naprosto zrˇejmy´ ohyb nahoru.
Jako vhodne´ profily pro vy´sledek byly vybra´ny ty s α = 1, 3.10−5 a 9.10−6 (obra´zek 3.6a, b).
U druhe´ho profilu je zrˇetelny´ ostrˇejsˇı´ prˇechod v hloubce 2 nm nezˇ u prvnı´ho, ktery´ je ovsˇem kompen-
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zova´n mı´rnou zmeˇnou koncentracı´ na povrchu. Tedy jako ”vhodny´“ vy´sledek se spı´sˇe jevı´ profil pro
α = 1, 3.10−5 (obra´zek 3.6a). Rovneˇzˇ srovna´nı´ vypocˇteny´ch a ”experimenta´lnı´ch“ u´hloveˇ za´visly´ch
koncentracı´ tohoto profilu je velmi dobre´ (obra´zek 3.5b).
Obra´zek 3.4: (a) ”L-curve“ graf a (b) vypocˇı´tany´ hloubkovy´ profil geneticky´mi algoritmy pro α =
0, 0038 vzorku 2 nmSiO2/Si.
Obra´zek 3.5: (a) ”L-curve“ graf a (b) srovna´nı´ vypocˇteny´ch a ”experimenta´lnı´ch“ u´hloveˇ za´visly´ch
koncentracı´ vy´pocˇtu funkcı´ ”fmincon“ pro α = 1, 3.10
−5 vzorku 2 nmSiO2/Si.
3.1.6 Vy´pocˇet hloubkovy´ch profilu˚ rea´lne´ho vzorku
Na krˇemı´kovy´ substra´t s vrstvou prˇı´rodnı´ho oxidu krˇemicˇite´ho byl v podmı´nka´ch UHV
naparˇen kobalt pomocı´ efu´znı´ cely (Omicron EFM3/4). Rychlost depozice byla oveˇrˇova´na pomocı´
tlousˇt’komeˇru Sycon STM-100. Substra´t byl prˇed depozicı´ zˇı´ha´n na teploteˇ 560 ◦C po dobu 10 hodin.
Tlak beˇhem zˇı´ha´nı´ neprˇekrocˇil hodnotu 3.10−7 Pa. Po ”zchlazenı´“ na pokojovou teplotu byla
v komorˇe ”Jezˇek“ provedena depozice 2 nm kobaltu (50min prˇi depozicˇnı´ rychlosti 1 nm za 25min)
za tlaku neprˇesahujı´cı´ho 1.10−7 Pa. Za teˇchto podmı´nek se na povrchu vzorku vytvorˇila souvisla´
vrstva kobaltu [16].
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Obra´zek 3.6: Vypocˇı´tane´ hloubkove´ profily funkcı´ ”fmincon“ vzorku 2 nmSiO2/Si pro vybrane´ α.
Pro vy´pocˇet ARXPS byla zmeˇrˇena detailnı´ spektra Co2p3, Si2s a C1s. Z vypocˇı´tany´ch u´hloveˇ
za´visly´ch koncentracı´ byl zı´ska´n hloubkovy´ profil geneticky´mi algoritmy (obra´zek 3.7a). Pro tento
vy´pocˇet byl pouzˇit model s ru˚zny´mi tlousˇt’kami vrstev – prvnı´ch 5 vrstev meˇlo tlousˇt’ku po 0, 1 nm,
dalsˇı´ch 5 vrstev po 0, 2 nm, poslednı´ch 7 vrstev po 0, 5 nm a pote´ na´sledoval substra´t. Hloubkovy´
profil poukazuje na male´ mnozˇstvı´ uhlı´ku a rovneˇzˇ velke´ mnozˇstvı´ kobaltu na povrchu. Jedine´, co
nenı´ na tomto vzorku zcela v souladu s ocˇeka´va´nı´m je SiO2, ktery´ je v sˇiroke´m intervalu hloubek
0, 5–4 nm.
Obra´zek 3.7: (a) Vypocˇı´tany´ hloubkovy´ profil geneticky´mi algoritmy rea´lne´ho vzorku pro α =
0, 04 a (b) srovna´nı´ vypocˇteny´ch a experimenta´lnı´ch u´hloveˇ za´visly´ch koncentracı´ druhe´ho vy´pocˇtu
”fmincon“ pro α = 0, 0022.
Z tohoto vy´sledku vycha´zejı´ obeˇ minimalizace funkcı´ ”fmincon“, prvnı´ byla provedena pro stejny´
model jako u geneticky´ch algoritmu˚, druha´ pro zjemneˇny´ model – slozˇeny´ z 35 vrstev o tlousˇt’ce
0, 1 nm a zakoncˇeny´ substra´tem. Prˇi teˇchto vy´pocˇtech se zacˇal uhlı´k prˇesunovat do veˇtsˇı´ch hloubek a
bylo nezbytne´ prove´st jeho omezenı´ v hloubce 1, 3–2, 5 nm na koncentraci 0, 04. Na obra´zku 3.8a je
hloubkovy´ profil z prvnı´ho vy´pocˇtu. Uhlı´k byl rozprostrˇen v hloubce 0–2 nm, ale za´rovenˇ dosˇlo ke
zlepsˇenı´ rozlozˇenı´ SiO2, ktery´ se nynı´ nacha´zı´ v hloubce 0, 5–2, 5 nm. Podobna´ situace je i u druhe´ho
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vy´pocˇtu (obra´zek 3.8b), kde dosˇlo k vyostrˇenı´ rozhranı´ SiO2/Si, ale tento vy´pocˇet je jizˇ malinko
”prˇefitovany´“. Srovna´nı´ u´hloveˇ za´visly´ch vypocˇteny´ch a experimenta´lnı´ch koncentracı´ je u obou
vy´pocˇtu˚ velmi dobre´ (na obra´zku 3.7b je srovna´nı´ z druhe´ho vy´pocˇtu), tedy vypocˇtene´ hloubkove´
profily patrneˇ odpovı´dajı´ skutecˇnosti.
Obra´zek 3.8: Vypocˇı´tany´ hloubkovy´ profil funkcı´ ”fmincon“ rea´lne´ho vzorku (a) prvnı´ varianta
a (b) druha´ varianta se zjemneˇny´m modelem. U obou variant je α = 0, 0022.
3.2 MANIPULACˇNI´ SYSTE´M PRO FOTOELEKTRONOVA´ MEˇRˇENI´
Novy´ manipulacˇnı´ syste´m byl navrhova´n v souladu s hlavnı´m syste´mem vakuovy´ch komor v la-
boratorˇi povrchu˚ a tenky´ch vrstev. Da´le bylo potrˇeba prˇi na´vrhu splnit pozˇadavky na realizaci ex-
perimentu˚ uvedeny´mi metodami. Teˇmito pozˇadavky byly prˇedevsˇı´m posuv v horizonta´lnı´ rovineˇ,
vertika´lnı´m smeˇru a rotace vzorku ve dvou osa´ch – pola´rnı´ a azimuta´lnı´. Dalsˇı´m pozˇadavkem bylo
prˇivedenı´ elektricky´ch vodicˇu˚ na vzorek s mozˇnostı´ rˇı´zene´ho prˇepı´na´nı´ mezi zemı´ a externı´mi vstupy,
ktere´ se nejcˇasteˇji pouzˇı´vajı´ pro zˇı´ha´nı´ vzorku˚.
3.2.1 Mechanicky´ na´vrh manipula´toru
Navrzˇeny´ manipula´tor je na obra´zku 3.9 [IV, VI]. Skla´da´ se z komercˇnı´ho posuvu xy, jehozˇ
spodnı´ a hornı´ prˇı´ruba se vu˚cˇi sobeˇ pohybujı´ v horizonta´lnı´ rovineˇ. Nosna´ trubka manipula´toru se
prˇi tomto posuvu pohybuje vu˚cˇi spodnı´ prˇı´rubeˇ v rozsahu ±12, 5mm. Nad posuvem xy je prˇes
spojku umı´steˇn vertika´lnı´ z-posuv, pouzˇity´ z pu˚vodnı´ho manipula´toru, ktery´ nastavuje vza´jemnou
vzda´lenost prˇı´rub v rozsahu 70mm. Nad z-posuvem je hornı´ cˇa´st manipula´toru, jejı´zˇ funkcı´ je
ovla´da´nı´ rotacı´ a take´ prˇivedenı´ elektricky´ch vodicˇu˚ do vakua. Na te´to cˇa´sti je upevneˇna nosna´ trubka,
na jejı´mzˇ druhe´m konci je spodnı´ cˇa´st manipula´toru s paletkou, na ktere´ je umı´steˇn vzorek.
”Lisˇcˇı´ ohony“ v hornı´ cˇa´sti manipula´toru slouzˇı´ k prˇenosu rotacı´ do vakua, ktere´ se prˇena´sˇejı´ do
dolnı´ cˇa´sti manipula´toru dveˇma hrˇı´deli, z nichzˇ jeden je rˇesˇen jako duta´ trubka. Je zde tedy vnitrˇnı´
hrˇı´del pro ovla´da´nı´ azimuta´lnı´ rotace (kolem osy vzorku), vneˇjsˇı´ hrˇı´del pro ovla´da´nı´ pola´rnı´ rotace
(kolem osy analyza´toru) a nad nimi je nosna´ trubka. Na spodnı´ cˇa´sti manipula´toru je drzˇa´k paletky,
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Obra´zek 3.9: Manipula´tor v 3D pohledu.
ktery´ se skla´da´ ze trˇı´ vza´jemneˇ odizolovany´ch segmentu˚, do ktery´ch se zakla´dajı´ kolı´ky paletky. Na
tyto segmenty jsou prˇivedeny kabely z hornı´ cˇa´sti manipula´toru.
3.2.2 Ovla´da´nı´ manipula´toru
Rˇı´zenı´ manipula´toru je rˇesˇeno pomocı´ trˇı´ krokovy´ch motoru˚, ktere´ ovla´dajı´ pola´rnı´ a azimuta´lnı´
”lisˇcˇı´ ohony“ a vertika´lnı´ z-posuv, posuvy x a y se ovla´dajı´ rucˇneˇ. Prˇipojenı´ motoru˚ na manipula´tor je
realizova´no ozubeny´mi rˇemenicemi s rˇemeny. Elektronicke´ ovla´da´nı´ teˇchto prvku˚ vzesˇlo z prvotnı´ho
pozˇadavku pocˇı´tacˇoveˇ rˇı´zeny´ch experimentu˚ a take´ z nutnosti prˇesne´ho ovla´da´nı´ rotacı´, nebot’ azi-
muta´lnı´ rotace je ovlivnˇova´na pola´rnı´.
Na obra´zku 3.10 je sche´maticky´ diagram rˇı´dicı´ jednotky. Ja´drem jednotky je mikrokontro-
ler A (PIC 18F452 – master), ktery´ komunikuje s mikrokontrolerem B (PIC 18F252 – slave),
pomocı´ se´riove´ho perifernı´ho rozhranı´ (SPI – z anglicke´ho Serial Peripherial Interface) [17].
Mikrokontroler B ovla´da´ pola´rnı´ krokovy´ motor a vstupy neˇktery´ch cˇidel. Mikrokontroler A rˇı´dı´
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Obra´zek 3.10: Blokove´ sche´ma rˇı´dicı´ jednotky.
azimuta´lnı´ motor a take´ motor z-posuvu. Da´le zabezpecˇuje komunikaci s kla´vesnicı´ a displejem
na rˇı´dicı´ jednotce a komunikaci s pocˇı´tacˇem (da´le PC) pomocı´ se´riove´ho asynchronnı´ho rozhranı´
(se´riovy´ port pocˇı´tacˇe). Uzˇivatel ma´ tedy na vy´beˇr, jestli bude ovla´dat manipula´tor pomocı´ PC nebo
prˇı´mo pomocı´ rˇı´dicı´ jednotky.
3.2.3 Komunikace PC s rˇı´dicı´ jednotkou
Pro ovla´da´nı´ manipula´toru pomocı´ PC byl vytvorˇen v prostrˇedı´ Visual C++ rˇı´dicı´ program
”Manipulator Control“, ktery´ za´rovenˇ ovla´da´ neˇktere´ funkce programu ”SPECTRA-W“ (od firmy
Omicron) pro meˇrˇenı´ XPS, jako je spousˇteˇnı´ spektroskopicke´ho meˇrˇenı´ a ukla´da´nı´ teˇchto vy´sledku˚
do souboru˚. Rˇı´dicı´ program umozˇnˇuje uzˇivateli snadneˇjsˇı´ a prˇehledneˇjsˇı´ ovla´da´nı´ manipula´toru nezˇ
prˇı´mo pomocı´ rˇı´dicı´ jednotky. Lze pomocı´ neˇj vykona´vat v podstateˇ stejne´ prˇı´kazy, jako na rˇı´dicı´
jednotce a take´ rˇı´dit samotne´ experimenty.
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Na obra´zku 3.11 je za´kladnı´ okno programu ”Manipulator Control“. Prˇed kalibracı´ pozic mani-
pula´toru se zvolı´, jestli se bude kalibrovat vsˇe, rotace nebo jen z-posuv a stiskne se tlacˇı´tko ”Calib-
rate“. Po u´speˇsˇne´ kalibraci je mozˇne´ nastavovat individua´lneˇ manipulacˇnı´ pozice pomocı´ editboxu˚
nebo sˇipkami vedle nich. Barevny´ cˇtverecˇek vedle sˇipek signalizuje, zdali je dana´ pozice kalibrova´na
(zeleny´) nebo nenı´ (cˇerveny´). V prˇı´padeˇ, zˇe kalibrova´na nenı´, prˇı´kaz zmeˇny pozice se nevykona´.
Dalsˇı´ sekce tlacˇı´tek slouzˇı´ pro transport vzorku˚ – jedna´ se o tlacˇı´tka ”Karusel“, ”Antonin“, ”Jezek“
a ”Zeryk“, ktera´ nastavı´ manipula´tor tak, aby byl umozˇneˇn transport mezi prˇı´slusˇny´mi vakuovy´mi
komorami. Da´le je v tomto pomyslne´m sche´matu komor take´ uveden stav kontrolnı´ch spı´nacˇu˚, na
jejichzˇ za´kladeˇ je pohyb manipula´toru omezen. Jedna´ se o kontrolnı´ spı´nacˇe ”prˇijetı´“ rentgenove´ho
zdroje, analyza´toru a posuvu xy. Zelena´ barva opeˇt znamena´ bezpecˇny´ stav a jsou-li vsˇechna signa-
lizacˇnı´ polı´cˇka zelena´, manipula´tor lze nastavit do vsˇech povoleny´ch pozic a take´ kalibrovat. Jakmile
je alesponˇ jedno z nich cˇervene´, kalibrace nenı´ mozˇna´ a manipulacˇnı´ pozice jsou omezeny (hrozı´ ko-
lize manipula´toru uvnitrˇ komory). Program mu˚zˇe da´vat prˇı´kazy na zmeˇnu nejenom jedne´, ale i vı´ce
pozic soucˇasneˇ. Na prave´ straneˇ za´kladnı´ho okna je sekce tlacˇı´tek, kde si lze podle potrˇeby nadefino-
vat uzˇivatelske´ pozice, naprˇ. cˇasto pouzˇı´vane´ pozice manipula´toru. Dalsˇı´m du˚lezˇity´m ovla´dacı´m prv-
kem na hlavnı´ obrazovce programu je ovla´da´nı´ elektricky´ch vstupu˚ manipula´toru. Je-li na krabicˇce
ovla´da´nı´ elektricky´ch vstupu˚ prˇepnuty´ prˇepı´nacˇ do pozice ”remote“, jsou tyto vstupy rˇı´zeny softwa-
roveˇ prˇepı´na´nı´m prˇı´slusˇne´ho tlacˇı´tka, tedy lze na da´lku volit uzemneˇnı´ vzorku nebo jeho prˇipojenı´
na externı´ vstupy.
Obra´zek 3.11: Hlavnı´ okno programu ”Manipulator Control“.
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3.2.4 Pocˇı´tacˇove´ rˇı´zenı´ experimentu˚
Umetod ARXPS, z-XPS a XPD je potrˇeba meˇrˇit spektra pro ru˚zna´ geometricka´ nastavenı´. K tomu
slouzˇı´ dialogove´ okno obecne´ho meˇrˇenı´ v menu ”Measurement/General Measurement“ uvedene´ na
obra´zku 3.12 ve vı´ce varianta´ch zada´nı´. Meˇrˇı´cı´ pozice lze nastavovat manua´lneˇ ve velke´m editacˇnı´m
okneˇ (b) nebo pomocı´ skupinove´ho zada´nı´ v leve´ cˇa´sti dialogove´ho okna (a), kde jsou trˇi skupiny
ovla´dacı´ch prvku˚ ve ktery´ch se nastavı´ jaka´ pozice se bude meˇnit a da´le jejı´ pocˇa´tecˇnı´, koncova´
hodnota a krok zmeˇny. Pomocı´ tlacˇı´tka ”Swap“ se prˇehodı´ pocˇa´tecˇnı´ a koncova´ hodnota. Trˇi skupiny
teˇchto ovla´dacı´ch prvku˚ jsou zde z du˚vodu vza´jemne´ho kombinova´nı´ pozic.
Obra´zek 3.12: Dialogove´ okno obecne´ho meˇrˇenı´ ve vı´ce varianta´ch zada´nı´.
Zada´va´nı´ zacˇı´na´ od hornı´ skupiny, kde jsou na vy´beˇr vsˇechny pozice – pola´rnı´, azimuta´lnı´ i z-
pozice, po vy´beˇru neˇktere´ z nich uzˇ jsou v prostrˇednı´ na vy´beˇr jen zbyle´ dveˇ pozice. Na (c) je prˇı´klad
kombinova´nı´ pola´rnı´ a z-pozice. Aktivovany´ manua´lnı´ nebo skupinovy´ rezˇim se volı´ prˇepı´nacˇem
”Manual“, prˇicˇemzˇ prvky, ktere´ nelze v dane´m rezˇimu meˇnit se deaktivujı´ (”zasˇednou“) a nelze
je ovla´dat. Nejen pro lepsˇı´ na´zornost, co se ”bude dı´t“ ve skupinove´m rezˇimu lze pomocı´ tlacˇı´tka
”−−− >>>“ prˇeve´st skupinove´ zada´nı´ do editacˇnı´ho okna manua´lnı´ho zada´nı´, cozˇ bylo provedeno
u (a) i (c), prˇicˇemzˇ (b) vzniklo z (a) prˇepnutı´m na manua´lnı´ rezˇim. Skupinove´ zada´nı´ pracuje tak,
zˇe se prˇed nastavenı´m pocˇa´tecˇnı´ pozice manipula´tor nastavı´ do prˇedpozice, ve ktere´ se nemeˇrˇı´, ale
ktera´ je potrˇebna´ pro eliminaci vu˚le v ozubeny´ch kolech a rˇemenech. Tedy naprˇ. prˇi nastavova´nı´
pola´rnı´ pozice od 100◦ do 140◦ se prˇed prvnı´ pozicı´ 100◦ nastavı´ prˇed-pozice 95◦ a manipula´tor
se prˇi tomto meˇrˇenı´ nada´le pohybuje sta´le stejny´m smeˇrem. Pro rozlisˇenı´ prˇed-pozice v manua´lnı´
rezˇimu je prˇed u´dajem pozice znak ”%“. Po prˇenesenı´ dat ze skupin lze prˇepnout na manua´lnı´ rezˇim
a naprˇ. prˇedpozice jesˇteˇ upravit.
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Vlastnı´ meˇrˇenı´ spekter probı´ha´ pomocı´ programu ”SPECTRA-W“, ktery´ je ovla´da´n programem
”Manipulator Control“. Prˇed spusˇteˇnı´m meˇrˇenı´ je nezbytne´ manua´lneˇ ve ”SPECTRA-W“ nasta-
vit typ anody rentgenove´ho za´rˇenı´ (Mg/Al), zveˇtsˇenı´ vstupnı´ optiky (high, medium nebo low)
a prˇedevsˇı´m rozsahy energiı´ meˇrˇeny´ch spekter – viz obra´zek 3.13. Pote´ se spustı´ meˇrˇenı´ z dia-
logove´ho okna ”General Measurement“ (obra´zek 3.12) tlacˇı´tkem ”Start Measurement“. Program
postupneˇ nastavuje vsˇechny meˇrˇene´ pozice a prˇitom pomocı´ emulace mysˇi spousˇtı´ meˇrˇenı´ spek-
ter stiskem tlacˇı´tka ”GO“ (obra´zek 3.13). V nastavene´m intervalu ukla´da´nı´ (”Spectra save time“ –
viz obra´zek 3.12) realizuje stisk tlacˇı´tka ”Save“ (obra´zek 3.13). Pokud jizˇ meˇrˇenı´ spekter skoncˇilo,
otevrˇe se dialogove´ okno pro ulozˇenı´, program emulacı´ kla´vesnice napı´sˇe na´zev souboru a kla´vesou
”enter“ soubor ulozˇı´. Jsou-li ve fronteˇ jesˇteˇ dalsˇı´ meˇrˇı´cı´ pozice, nastavı´ se dalsˇı´ z nich a cely´ proces
se opakuje azˇ do vycˇerpa´nı´ vsˇech pozic. V prˇı´padeˇ, zˇe se dialogove´ okno ulozˇenı´ neotevrˇe, meˇrˇenı´
jesˇteˇ neskoncˇilo a program otestuje ulozˇenı´ zase po uplynutı´ intervalu ukla´da´nı´.
Obra´zek 3.13: Hlavnı´ okno programu ”SPECTRA-W“.
”Zˇı´hacı´ XPS“ se meˇrˇı´ podobny´m zpu˚sobem s tı´m rozdı´lem, zˇe pozice vzorku zu˚sta´va´ po celou
dobu meˇrˇenı´ stejna´ a cyklicky se strˇı´da´ zˇı´ha´nı´ s meˇrˇenı´m XPS (ovla´dajı´ se elektricke´ vstupy).
3.2.5 Meˇrˇenı´ difrakce meˇdeˇne´ho monokrystalu
V ra´mci experimentu XPD, provedene´ho pomocı´ vytvorˇene´ho manipulacˇnı´ho syste´mu, byl
zkouma´n monokrystal meˇdi s povrchovou rovinou (111). Tento vzorek ve tvaru mince byl umı´steˇn
do zˇı´hacı´ paletky s keramikou PBN (z anglicke´ho Pyrolytic Boron Nitride). Cˇisˇteˇnı´ vzorku
probı´halo podle procedury uvedene´ v [18]. Po jednodennı´m ”prˇedzˇı´ha´nı´“ vzorku na teploteˇ cca
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400 ◦C se cˇa´stecˇneˇ odstranily necˇistoty ze vzorku a take´ z paletky. Pote´ byl vzorek oprasˇova´n
argonovy´mi ionty o energii 1000 eV po dobu 2 hodin. Po provedenı´ fina´lnı´ho zˇı´ha´nı´ pro obnovenı´
krystalove´ struktury (600 ◦C po dobu jedne´ hodiny) byla prˇı´tomnost krystalove´ struktury oveˇrˇena
metodou LEED.
V ra´mci experimentu XPD se meˇrˇily azimuta´lnı´ ”skeny“ pı´ku Cu2p3 (EK = 550 eV), intenzita
byla urcˇova´na z jeho plochy prˇi pouzˇitı´ Shirleyho pozadı´. Oveˇrˇova´nı´ spolehlivosti nameˇrˇeny´ch dat
bylo provedeno porovna´nı´m teˇchto dat s teoreticky´mi zı´skany´mi softwarem EDAC (z anglicke´ho
Electron Diffraction in Atomic clusters) [19], uzˇitı´m volneˇ dostupne´ internetova´ verze tohoto pro-
gramu [20]. Tato verze ma´ vsˇak rˇadu omezujı´cı´ch podmı´nek vy´pocˇtu, jako je naprˇ. celkovy´ pocˇet
u´hlu˚, ve ktery´ch se urcˇuje intenzita, rˇa´d vı´cena´sobne´ho rozptylu a dalsˇı´ parametry. Nicme´neˇ pro
srovna´nı´ hlavnı´ch pı´ku˚, ktere´ jsou v meˇrˇeny´ch za´vislostech je toto srovna´nı´ dostacˇujı´cı´.
Na obra´zku 3.14 je uvedeno srovna´nı´ teoreticke´ho a experimenta´lnı´ho azimuta´lnı´ho ”skenu“.
Svisly´mi cˇarami a sˇipkami jsou vyznacˇeny pozice hlavnı´ch pı´ku˚. Kombinace θ = 47◦ – teorie a
θ = 50◦ – experiment, ktera´ je zde uvedena, vykazovala opticky lepsˇı´ shodu nezˇ u stejny´ch θ = 50◦.
To mu˚zˇe by´t zpu˚sobeno experimentem – naprˇ. chybami v prˇesnosti paletky nebo manipula´toru, nebo
to mu˚zˇe by´t teoreticky´m vy´pocˇtem, ktery´ ma´ uvedena´ omezenı´. Shoda nameˇrˇeny´ch krˇivek nenı´
idea´lnı´, ale je zrˇejme´, zˇe pozice hlavnı´ch pı´ku˚ si navza´jem odpovı´dajı´.
Obra´zek 3.14: Srovna´nı´ teoreticke´ho (θ = 47) a experimenta´lnı´ho (θ = 50) azimuta´lnı´ho ”skenu“
monokrystalu Cu(111).
4 ZA´VEˇR
Novy´ manipulacˇnı´ syste´m byl vytvorˇen v souladu s konfiguracı´ vakuovy´ch komor v laboratorˇi po-
vrchu˚ a tenky´ch vrstev na U´stavu fyzika´lnı´ho inzˇeny´rstvı´ FSI VUT v Brneˇ. Manipula´tor byl navrzˇen
a sestaven kompletneˇ z hlediska mechanicke´ho a take´ elektroniky a rˇı´dicı´ho softwaru. Pola´rnı´ a
azimuta´lnı´ rotace a z-posuv jsou realizova´ny motoricky. K ovla´da´nı´ teˇchto pohonu˚ byla navrzˇena a
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zkonstruova´na elektronicka´ rˇı´dicı´ jednotka, ktera´ je schopna ovla´dat manipula´tor bez pouzˇitı´ rˇı´dicı´ho
pocˇı´tacˇe a za´rovenˇ take´ osˇetrˇuje koliznı´ stavy na manipula´toru, ke ktery´m by mohlo docha´zet.
Vytvorˇeny´ ovla´dacı´ program v rˇı´dicı´m pocˇı´tacˇi umozˇnˇuje vykona´vat za´kladnı´ u´kony, jako je na-
stavenı´ ktere´koli motorizovane´ pozice na zˇa´danou hodnotu, rˇı´zenı´ zakla´da´nı´ paletek se vzorky, ka-
libraci a dalsˇı´. Zejme´na vytvorˇenı´ prˇedvoleb zakla´dacı´ch pozic usnadnilo transport vzorku˚, ktery´ je
nynı´ jednodusˇsˇı´ a rychlejsˇı´. Da´le ovla´dacı´ program slouzˇı´ pro realizaci automatizovany´ch meˇrˇenı´,
jako jsou ”zˇı´hacı´ XPS“, ARXPS a XPD. V podstateˇ vsˇechna tato meˇrˇenı´ mohou by´t prova´deˇna bez
trvale´ prˇı´tomnosti obsluhy, tedy i prˇes noc, a vakuova´ aparatura mu˚zˇe by´t takto efektivneˇji vyuzˇita.
Urcˇova´nı´ hloubkovy´ch profilu˚ metodou ARXPS bylo realizova´no v prostrˇedı´ Matlab podle uve-
dene´ho algoritmu. Vy´pocˇet relativnı´ch koncentracı´ za´visly´ch na emisnı´m u´hlu (ze zadane´ho hloub-
kove´ho profilu) vycha´zı´ ze vztahu˚ pro u´tlum fotoelektronu˚ s korekcı´ elasticke´ho rozptylu, jenzˇ ma´
vyhovujı´cı´ prˇesnost ve srovna´nı´ s vy´sledky obdrzˇeny´mi programem SESSA. Navı´c je doba jednoho
vy´pocˇtu (jednotky ms) dostatecˇneˇ kra´tka´ na to, aby mohly by´t hloubkove´ profily hleda´ny v rea´lne´m
cˇase minimalizacı´ dveˇma metodami – geneticky´mi algoritmy a funkcı´ ”fmincon“.
Jak ukazujı´ testovacı´ vy´pocˇty hloubkovy´ch profilu˚ na simulovany´ch datech a take´ vy´pocˇty
rea´lny´ch vzorku˚, nejvı´ce se osveˇdcˇil dvoufa´zovy´ vy´pocˇet. V prvnı´ fa´zi jsou hloubkove´ profily
pocˇı´ta´ny pomocı´ geneticky´ch algoritmu˚, kde jsou koncentrace profilu hleda´ny pouze na neˇkolika
diskre´tnı´ch hodnota´ch. Tı´m je omezen pocˇet mozˇny´ch rˇesˇenı´ a tedy je vysˇsˇı´ pravdeˇpodobnost
nalezenı´ dobre´ho rˇesˇenı´ za relativneˇ kra´tky´ cˇas. Vy´pocˇet geneticky´mi algoritmy navı´c startuje
z na´hodneˇ inicializovane´ho hloubkove´ho profilu a nalezeny´ optima´lnı´ profil, ktery´ nenı´ ovlivneˇn
zˇa´dny´mi pocˇa´tecˇnı´mi prˇedpoklady, se jizˇ zpravidla velmi blı´zˇı´ skutecˇne´mu vy´sledku.
Optima´lnı´ vy´sledek inicializuje pocˇa´tecˇnı´ hloubkovy´ profil druhe´ fa´ze – minimalizaci funkcı´
”fmincon“, ktera´ jizˇ hleda´ profil v oboru rea´lny´ch cˇı´sel za striktnı´ho dodrzˇenı´ podmı´nky celkove´ sto-
procentnı´ koncentrace vsˇech prvku˚ na vrstveˇ. Tato minimalizace probı´ha´ neˇkolikra´t prˇi postupneˇ kle-
sajı´cı´ regulacˇnı´ konstanteˇ α, cˇı´mzˇ docha´zı´ ke zprˇesneˇnı´ a vyhlazenı´ hloubkove´ho profilu zjisˇteˇne´ho
geneticky´mi algoritmy.
Prˇi vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚ rea´lne´ho vzorku vycha´zela rozhranı´ mezi vrstvami me´neˇ ostra´,
nezˇ tomu bylo u teoreticke´ho vy´pocˇtu simulovane´ho vzorku. Ovsˇem i tak jsou dosazˇene´ vy´sledky
velmi dobre´.
Postupy vy´pocˇtu hloubkovy´ch profilu˚, ktere´ byly v te´to pra´ci uvedeny, se jevily v dany´ch
prˇı´padech jako nejoptima´lneˇjsˇı´. Uzˇivatel pracujı´cı´ s vytvorˇeny´m softwarem se jimi samozrˇejmeˇ rˇı´dit
nemusı´, software mu da´va´ prostor ke zvolenı´ podmı´nek vy´pocˇtu dle vlastnı´ho uva´zˇenı´. Naprˇ. mu˚zˇe
by´t prˇi vy´pocˇtu pouzˇı´va´na jen jedna z uvedeny´ch metod, jine´ zastavujı´cı´ krite´rium minimalizace,
jina´ posloupnost α, apod.
Rentgenova´ fotoelektronova´ difrakce dı´ky svy´m vlastnostem rovneˇzˇ rozsˇirˇuje mozˇnosti analy´zy
vzorku˚. Pro prˇesnou analy´zu touto metodou je nutne´ mı´t k dispozici vhodny´ software pro simulaci
difrakce fotoelektronu˚. U prezentovane´ho experimentu s monokrystalem meˇdi tomu tak nebylo, cozˇ
bylo poznat na srovna´nı´ azimuta´lnı´ ”skenu˚“, u ktery´ch se shodovaly jen pozice hlavnı´ch pı´ku˚.
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SUMMARY
Doctoral thesis is dealing with the methods for analysis of surfaces by photoelectrons being emit-
ted by X-ray radiation. The methods are: X-ray Photoelectron Spectroscopy – XPS, Angle-resolved
XPS – ARXPS and X-ray Photoelectron Diffraction – XPD. The work is especially focused on a me-
thod of ARXPS, which is used for the depth compositional analysis of sample surfaces. To obtain an
information about the depth composition from the measured ARXPS spectra, a calculation software
in the Matlab environment has been developed. The software has been tested both for simulated and
real sample data. For an experimental implementation of these methods, a complete manipulation
system has been developed. It ensures the transport of samples inside a vacuum apparatus and the
experiment itself. The system is controlled mainly by a software and enables to run the experiments
automatically.
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